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Abstract of EP0727204 

A compsn. for washing the hair contains (a) an anionic, nonionic and/or zwitterionic surfactant, and (b) a 
nnixt. of (i) at least 0.1 wt.% of lactic acid, (ii) at least 0.05% of citric acid and (iii) at least 0.05% of 
pyrrolidone carboxylic acid, all w.r.t. the total wt. of the compsn. 
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(54) Haarwaschmlttel 

(57) Die Erfindung betrifft ein Haarwaschmittel, das 
den Haaren verbesserte Eigensdiaften wie Kammbar- 
keit, Volumen und Glanz verleiht, enthaltend minde- 
stens ein anionisches, nichtlonlsches und/oder 
zwitterionlsches (amphoteres) Tensid und ein Gemisch 
aus 

a) mindestens 0.1 Gew.-% MilchsSure; 

b) mindestens 0,05 Gew.-% Citronensdure; und 

c) mindestens 0.05 Gew.-% Pyrrolidoncarbon- 
sdure. 



jeweits berechnet auf die Gesamtzusammensetzung 
des Mittels. 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein flOssiges Haarwaschmittel auf waBriger Basis, das konditionierend auf die 
Haare wirkt, ihnen Glanz und Volumen sowie eine verbesserte Na8- und Trockenkammbarkeit verleiht und insbeson- 
5 dere bei der Anwendung auf trockenem Haar dieses gianzend, welch und geschmeidig macht 

Ein solches erfindungsgemSBes Shampoo mit derart verbesserten Eigenschaften enthait mindestens ein anioni- 
sches. nichtionisches und/oder zwitterionisches Tensid und ein Gemisch aus mindestens 0.1 Gew.-% MilchsSure, min- 
destens 0,05 Qew.-% Citronensaure und mindestens 0,05 Gew.-% Pyrroiidoncarbonsaure (d.h.. 5-Oxo-pyrrolidin-2- 
carbonsaure. auch unter der Bezeichnung Pyroglutaminsaure bekannt), jeweils berechnet auf die Gesamtzusammen- 
10 setzung. 

Der Zusatz dieses Gemisches zu an sich bekannten konventioneilen Shampoos verleiht diesen die eingangs 
erwahnten Eigenschaften. 

Die Wirkung der erfindungsgemaBen Haarwaschmittel kann noch verbessert werden durch den Zusatz weiterer 
organischer Sauren, ausgewahit aus der Gruppe Glykolsaure. Apfelsaure. Glyoxylsaure. Weinsaure und/oder Brenz- 
15 traubensaure, vorzugsweise in einer Menge von mindestens 0,01 , insbesondere mindestens 0.05 Gew.-%, berechnet 
auf die Gesamtzusammensetzung des Shampoos. 

Die Obergrenze der organischen Sauren ist nicht kritisch und wird vor atlem durch den gewunschten pH-Wert der 
erfindungsgemaBen Shampoos bestimmt Sie Itegt bei einem Gesamtanteil der genannten organischen Sauren von 
etwa 5 Gew.-%. vorzugsweise etwa 2,5 Gew.-%, berechnet auf die Gesamtzusammensetzung des Mittels. 
20 Der Mindestanteil liegt bei etwa 0,20, insbesondere 0,5 Gew.-%. Diese organischen Sauren k6nnen als solche 

Oder auch als Bestandteil von Pflanzen- und Obstsaften bzw. -extrakten Zugesetzt werden. 

Der bevorzugte pH-Wert liegt bei etwa 4 bis 7. insbesondere zwischen etwa 5 bis 5.5. 

Ein weiterer bevorzugter Bestandteil der erfindungsgemaBen Shampoos ist Glycerin in einer Mindestmenge von 
etwa 0,5 Gew.-%, vorzugsweise etwa 1 bis etwa 10 Gew.-% des Mittels. 
25 Bevorzugte Tenside im Rahmen der Erfindung sind anionische Tenside in einer Menge von mindestens 5 bis etwa 

40 Gew.-% der Zusammensetzung. 

Geeignete anionaktive Tenside sind solche vom Sulfat-. Sulfonat-. Cart^oxylat- und Alkylphosphat-Typ. insbeson- 
dere naturlich diejenigen. die in Shampoos ubiichenweise zum Einsatz gelangen. beispielsweise die bekannten Cio- 
Ci8-AIkylsulfate und insbesondere die entsprechenden Ethersulfate. beispielsweise Ci2-Ci4-Alkylethersulfat, Lauryle- 
30 thersulfat. insbesondere mit 1 bis 4 Ethyl enoxidgruppen im Molekul, weltertiln Monoglyceridsulfate, Fettsaureamidsul- 
fate, die durch Ethoxylierung und anschlieBende Sulfatierung von Fettsaurealkanolamiden erhalten werden. und deren 
Alkalisaize sowie Saize langkettiger Mono- und Dialkylphosphate. die milde. hautvertragliche Detergentien darstellen. 

Im Rahmen der Erfindung weiteriiin geeignete anionische Tenside sind a-OlelinsuHbnate bzw, deren SaIze und 
insbesondere Alkalisaize von Sulfobernsteinsaurehalbestern, beispielsweise das DInatriumsalz des Monooctylsulfo- 
35 sucdnats und Alkalisaize langkettiger Monoalkylethoxysulfosuccinate. 

Geeignete Tenside vom Carboxylat-Typ sind Alkylpolyethercarbonsauren und deren SaIze der Formel 

R - (C2H40)n - O - CHg CCXDX, 



worin R eine Cs-Cao-Alkylgruppe. vorzugsweise eine Ci2-Ci4-Alkylgruppe. n eine Zahl von 1 bis 20, vorzugsweise 2 bis 
17. und X H Oder vorzugsweise ein Kation der Gruppe Natrium, Kalium, Magnesium und Ammonium, das gegebenen- 
talls alkylhydroxyalkylsubstituiert sein kann. bedeuten. sowie Alkylamidopolyethercarix)nsauren der aligemelnen For- 
mal 

R - C - N - CH2 - CH2 - (C2H40)n - O - CH2 COGX . 

II I 
O H 

Derartige Produkte sind seit Idngerem bekannt und im Handel, beispielsweise unter den Handelsnamen "AKYPO" und 
"AKYPO-SOFT®". 

Es ist besonders zweckmaBig. Mischungen aus mehreren anionischen Tensiden einzusetzen, beispielsweise ein 
Gemisch aus einem a-Olefinsulfonat und einem Sulfosuccinat. vorzugsweise im Verhaltnis von 1 : 3 bis 3 : 1 . 
55 Im Gemisch mit anderen anionischen Tensiden ebenfalls einsetzbar sind EiweiB-Fettsaure-Kondensationspro- 
dukte an sich bekannter Struktur, insbesondere in Mengen zwischen etwa 0.5 und 5, vorzugsweise 1 bis 3 Gew.-% der 
Gesamtzusammensetzung des f lussigen HaanA/aschmittels. 

Eine Obersicht uber die in f lussigen Kdrperreinigungsmittein zum Einsatz gelangenden anionaktiven Tenside f indet 
sich im Obrigen in der Monographie von K.Schrader, "Grundlagen und Rezepluren der Kbsmetika". 2. Aufl. (1989, 
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Huthig Buchverlag). S. 683 bis 691. 

Der bevorzugte Mengenbereich an anionischen Tensiden In den erfindungsgemaBen f lussigen Kdrperreinigungs- 
mrtteln liegt zwischen etwa 5 und etwa 35 Gew.-%, insbesondere bei etwa 7,5 bis eivm 25 Gew.-%. besonders bevor- 
zugt bei etwa 10 bis etwa 20 Gew.-%, berechnet auf die Gesamtzusammensetzung des Mittels. Nichtionische Tenside 
5 gelangen im Rahmen der Erf indung vorzugsweise Im Gemisch mit anionaktiven Tensiden zum Einsalz. 

Bin bevorzugtes nichtionisches Tensid gehdrt dabei zu der Klasse der Alkylpolyglucoside der allgemeinen Fbrmel 

R-0-(R^O)n-Z^. 

10 worin R eine Alkylgruppe mit 8 bis 18 Kohlenstoffatonnen. R^ eine Ethylen- Oder Propylengruppe, Z einen Saccharidrest 
mit 5 bis 6 Kbhlenstoffatomen, n eine Zahl von 0 bis 10 und x eine Zahl zwischen 1 und 2,5 bedeuten. 

Diese Alkylpolyglucoside sind in letzter Zelt insbesondere als ausgezeichnete hautvertragllche schaumverbes- 
sernde Mittel in f lussigen Wasch- und KOrperreinigungsmitteln bekannt geworden. 

Weltere nichtionische Tensidbestandteile sind beispielsweise langkettige FettsSuremono- und -dialkanolamide. 

15 beispielsweise Cocosfetlsauremonoethanolamid und Myristinfettsauremonoethanolamid. die auch als Schaumverstar- 
ker eingesetzt werden kOnnen, 

Andere nichtionische Tenside sind beispielsweise die verschiedenen Sorbitan ester, wie Polyethylenglykolsorb'rtan- 
stearinsaureester. Fettsaurepolyglykolester oder auch Mischkondensate aus Ethylenoxid und Propylenoxid, wie sie bei- 
spielsweise unter der Handelsbezeichnung "Pluronics** im Verkehr sind. 

20 Gemische aus anionaktiven Tensiden und Alkylpolyglucosiden, den bevorzugten nichtionischen TenskJen im Rah- 
men der Erf indung sowie deren Verwendung in flussigen Kdrperreinigungsmitteln sind an sich bereits bekannt. bei- 
spielsweise aus der EP-A 70 074. Die dort beschriebenen Alkylpolyglucoside sind prinzipieli auch im Rahmen der 
vorliegenden Erf indung geeignet; ebenso die aus der EP-A 358 216 bekannten Gemische aus Sulfosuccinaten und 
Alkytpolyglucoskien. 

25 Weitere im Gemisch mit anionaktiven Tensiden einsetzbare Tenside sind Aminoxide in einer Menge von etwa 0,25 
bis etwa 5, vorzugsweise etwa 0.5 bis etwa 3.5 Gew.-%. berechnet auf die Gesamtzusammensetzung des Mittels. 

Solche Aminoxide gehdren seit langem zum Stand der Technik, beispielsweise Cis-Cis-Alkyldlmethylaminoxide 
wie LauryWimethylaminoxid, Ci2-Ci8-Alkylamidopropyl- oder -ethylaminpxide. Ci2-Ci8-Alkyldi(hydroxyethyl)- oder - 
(hydroxypropyl)aminoxkJe. oder auch Aminoxide mit Ethylenoxid- und/oder Propylenoxidgruppen in der Alkylkette. 

30 Solche Aminoxide sind beispielsweise unter den Bezeichnungen "Ammonyx®", "Aromox®" oder "Genaminox®" im 
Handel. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen enthalten als weiteren mCglichen Tensid-Bestandteil amphotere 
bzw. zwitterionische Tenside, wiederum vorzugsweise im Gemisch mit anionischen Tensiden. in einer Menge von etwa 
0,1 bis etwa 5, vorzugsweise von etwa 0.5 bis etwa 3 Gew.-%. bezogen auf die Gesamtzusammensetzung. Als solche 
35 sind inbesondere die verschiedenen bekannten Betaine wie Fettsaureamidoalkylbetaine und Sulfobetaine, beispiels- 
weise Laurylhydroxysulfobetain. zu nennen; auch langkettige Alkylaminosauren haben sich als geeignet enwiesen. 

Im einzelnen kOnnen Betaine der Struktur 



40 CH3 CH2-CH2-OH 

I I 

R-N®-(CH2)n-COO® und R-C-N-CH2-CH2-N®-CH2COO® , 

I II I I 

45 CH3 OH H 

wobei R eine Cs-C-is-Alkylgruppe und n 1 bis 3 bedeuten, Sulfobetane der Struktur 

^ CH3 

I 

R-N®-(CH2)n-S03® 
I 

CH3 / 



wobei R eine C8-Ci8-Alkylg''uppe und n 1 bis 3 bedeuten. und Amidoalkylbetatne der Struktur 



3 
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CH3 
I 

s R-C-N- ( CH2 ) n-N®-CH2-C00® 

II I I 

O H CH3 

10 

wobei R eine Cs-Cig-Alkylgruppe und n 1 bis 3 bedeuten, und langkettige Alkylaminocarbonsduren verwendet werden. 

Die erf indungsgemaBen Shampoos konnen selbstverstandlich alle ubiichen, in solchen Mittein zum Einsatz gelan- 
genden Stoffe enthalten. 

Als solche seien beispielhaft Komplexbildner. Farbstoffe, Konservierungsmittel. pH-Regler, Viskositatsregler wie 
15 anorganlsche Saize, soweit sie nicht ohnehin in den Tensid-Ausgangsmlschungen enthalten sind, Duftstoffe, Perlglanz* 
mitlel, Verdickungsmittel. Feuchthaltemittel, pflanzliche und tierische Ole wie JojobaOl, etc. genannt. 

Eine Auflistung solcher Zusatzstoffe ftndet sich ebenfalls bei Schrader, I.e., auf S.695 bis 722. 

Besonders geeignete Zusatzstoffe fur Shampoos sind haarkonditionierende Mittel. Als solche werden insbeson- 
dere katlonlsche Polymere. vorzugsweise in einer Menge zwischen 0,1 bis 2. insbesondere 0,25 bis 1 ,25 Gew.-% der 
20 Gesamtzusammensetzung eingesetzt. 

Aus der EP-A 337 354 ist die Verwendung von katlonischen Polymeren mit Alkylpolyglucosid-Tensiden bereits 
bekannt; die dort auf S.3 bis S.7 aufgezahlten kationischen Polymeren eignen sich auch als konditionierende Zus&tze 
in den erfindungsgemSBen Zusammensetzungen. 

Weitere konditionierende Zusdtze sind die bekannten EiwelBhydrolysate, beispielsweise In einer Menge von 0,25 
25 bis 5 Gew.-%. vorzugsweise 0.5 bis 2.5 Gew.-% der Gesamtzusammensetzung. 

Weiterhin geelgnet sind auch wasserldsliches Collagen bzw. wasserldsliche Collagen-Derivate. 

SchlieBlich kOnnen auch. wie ebenfalls bereits bekannt, die verschiedenen Polysiloxane als konditionierende Mittel 
in den erfindungsgemdBen flussigen HaanA/aschmitteIn mitvenivendet werden. Deren bevorzugter Anteil liegt dabei 
etwa zwischen 0.5 und etwa 5. Insbesondere 1 bis 3 Gew.-% der Gesamtzusammensetzung. Geeignet sind sowohl 
50 leichtfluchtige als auch schwerflOchtige cyclische oder lineare Polysiloxane, beispielsweise die unter dem Trivialnamen 
"Dimethicone" bzw. "Phenyldimethicone" sowie "Cyclomethicone" bekannten SilikonCle. 

Geeignet sind beispielsweise auch die in der EP-A 398 1 77 beschriebenen Silikonderivate. die dort in Kombination 
mit Alkylpolyglucosiden in flussigen Detergens-Zusanrvnenetzungen eingesetzt werden. 

Die erf indungsgemSBen Shampoos kOnnen auch FarbslDffe zur direkten Oder oxidativen Fdilxing von Haaren ent- 
35 halten, also sogenannte TOnungs- oder F&t)eshampoos. 

Die folgenden Beispiele dienen der Illustration der Erfindung. Die Herstellung der erf IndungsgemaBen Produkte 
erfolgt durch Zusammenruhren der einzelnen Kbmponenten in Wasser. wobei auch Vormlschungen verschiedener 
Bestandteile verwendet werden kdnnen. 
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Shampoo fur normales Haar 


Natri umlauryl ethersulfat 


9.00 (Gew.-%) 


Dinatriumlaurytethersutfosucdnat 


3.00 


Decylglycosid (R D. : 1 ,5) 


2,00 


PEG-55-propylenglykololeat 


2.00 


PEG- 1 60-sorbitantristearat 


0.30 


PEG-3-distearat (TrObungsmittel) 


1.90 


Hydroxypropylguartrimontumchlorid 


0,30 


Panthenol 


0.30 


Milchsdure 


0.10 


Citronensdure 


0, lO 


Pyrrolidoncarbonsdure 


0.07 


Weinsdure 


0.05 


Glycerin 


1.00 


KlettenwurzelOl 


0.10 


Parfum 


0.60 


Konservierungsmittel 


0.35 


Natriumchlorid 


1.20 


Wasser 


@ 100.00 



Mit diesem Shampoo gewaschenes Haar zeigte im Vergleich zur WSsche mit einem Shampoo identtscher Zusam- 
mensetzung, das jedoch das Gemisch aus MilchsSure, Citronensaure, PyrrolidoncailDonsaure und Weinsdure nicht 
enthielt, einen deutlich verbesserten Glanz. eine bessere NaB- und Trockenkammbarkeit sowie ein erhOhtes Volumen. 
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Beispiel 2 



Shampoo fur dauergewelltes Haar 


NatriiJinlaijrvlpth^rfii ilfat 


5,00 (C3ew.-%) 


Decvicilvoofiid (P D * 1 


2,50 


P EGI-55-DroDvlenal vkolnloat 




Oncnamidonrm vlhpta i n 


1,50 


La u r vl h vdroy \/<iui ta i n 


A OA 

O.oO 




1 ,90 


wueiici I loi t?o wciiuiuoeuerivcii \rOiynri6r jn 


0,40 


Panthenol 

1 GH IM iwl iwl 


A OA 

O.oO 


IVIflWI 19m VI Q 


AHA 

O.iO 




A 4A 
0,10 


P\nrroIidQiicarfoonQdi iro 

r yt 1 wiiwivi i^fCii loctui o 


A m 
0,07 




A AC 

O.OO 


r^l vny \H 1 J r A 


0,03 


Anf olQili iro 

^^|i.lid9CUJI C7 


0,03 


Brenztraubensdure 


0,05 


Glykolsdure 


0,05 


Glycerin 


1,00 


MandelOl 


0.10 


Parfum 


0,60 


Weizenproteinhydrolysat 


0.30 


Kbnservierungsmittel 


0.35 


Natriumchlorid 


0,50 


Wasser 


@ 100.00 



Es wurde ein gegenOber dem Shampoo nach Beispiel 1 noch verbesserter Effekt erzlelt. 
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Beisoiel 3 



5 


Shampoo fur gefdrbtes Haar 




Natriumtaurylethersulfat 


5,00 (Gew.-%) 




Cocoamidopropylbetain 


1.50 




Decyiglyoosid (RD.: 1 .5) 


2,00 


10 


PEG-55-propylenglykololeat 


1,50 




Laurylhydroxysultain 


0,80 




PEG-3-distearat (TrQbungsmittel) 


1,90 


15 


Quaterndres Cellulosederivat (Polyquatemium-10) 


0.40 




Panthenol 


0.30 




Milchsdure 


0,10 


20 


Citronensdure 


0,10 




Pyrrolidoncarbonsdure 


0,07 




Weinsdure 


0,05 




Glyoxylsdure 


0.03 


25 


Apfelsdure 


0.03 




Brenztraubensdure 


0,05 




Glytolsdure 


u,uo 


30 


Glycerin 


1,00 


Triglycerin 


0.20 




Parfum 


0,60 




Aloe-Ol 


0,10 


35 


Kbnservierungsmittel 


0.35 




Weizenproteinhydrolysat 


0.30 




Natriumchlorid 


0,50 


40 


Wasser 


@ 100.00 



Die Wirkung des Produkts entsprach etwa derjenigen des Produkts nach Beispiei 2. 
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5 


Shampoo fur trockenes Haar 




Natriumlaurylethersulfat 


6,00 (Gew.-%) 




Dinatriumlaurylethersulfbsucdnat 


5.00 


10 


Decyfglycosid (RD.: 1.5) 


5.00 


Laurylhydroxysultain 


0,90 




PEG-1 60-sorbitantristearat 


1,00 




PEG-3-distearat (Trubungsmittel) 


2.30 


IS 


Quaterndres Celluiosederivat (Poiyquaternium-10) 


0,40 




WeizenkeimOl 


0.10 




Panthenol 


0.30 


20 


Milchsdure 


0,10 


Crtronensdure 


0,50 




Pyrrolidoncartonsaure 


0,10 




Weinsdure 


0,10 


25 


Apfelsdure 


0,10 




Brenztraubensdure 


0.10 




Glycerin 


1.50 


30 


Triglycerin 


0.50 




Parfum 


0,60 




Weizenproteinhydrolysat 


1,00 




Konservierungsmittel 


0,35 


35 


Natriumchlorid 


0.75 




Wasser 


<S> 100.00 



40 

Haarwasche mit diesem Shampoo verlieh dem Haar feinen Gianz, Volumen und ausgezeichnete NaB- und Trok- 
kenkdmmbarkeit \m Vergleich zu einem konventionellen Shampoo. 
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5 


Antischuppen-Shampoo 




Natriumlauryiethersullat 


7.50 (Gew.-%) 




DinatriumlaurylethersuKosuccinat 


5.00 


10 


Decylglycosid (P.D.: 1.5) 


2.00 


PEG-55-propylenglykololeat 


2.00 




PEG-3-distearat (TrQbungsmittel) 


1.90 




Pantiionoi 


0.30 


15 


Mitchsaure 


0.10 




CitronensSure 


0.20 




Pyrrolidoncarbonsdure 


0.10 


20 - - - 


Weinsaure 


0.10 


Giyoxylsdure 


0.05 




Brenztraubensdure 


0,10 




Apfelsdure 


0,03 


25 


BrennesselOl 


0,10 




Glycerin 


1.00 




Parfum 


0.30 


30 


Octopirox® (Antischuppenwirkstoff) 


0.40 


Konservierungsmittel 


0.35 




Allantoin 


0,10 




Natriumchlorid 


1,80 


35 


Wasser 


@ 100.00 
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Shampoo gegen fettiges Haar 




Natriumlaurylethersulfat 


9,00 (G0w.-%) 




Decylglycosid (P.O.: 1.5) 


2.00 


10 


PEG-3-distearat (Trubungsmittel) 


1.50 


Panthenol 


0,30 




Thymianfil 


0.10 




Milchsdure 


0,15 


15 


Citronensdure 


0,40 




Pyrrolicioncaftx>nsdure 


0,10 




Weinsdure 


0.10 


20 


Glykolsdure 


0.05 


Apfelsdure 


0.10 




Brenztraubensdure 


0,10 




Polyethylenglykoi-6-isolaurylthioether m Cetylalkohol 


4.00 


25 


Glycerin 


2.00 




Allantoin 


0.30 




Parfum 


0,60 


30 


Konservierungsmittel 


0.35 




Natriumchlorid 


2.00 




Wasser 


@ 100.00 



35 



Patentanspruche 

1. Haarwaschmittel. enthaltend mindestens ein anionisches. nichtionisches und/oder zwitterionisches (amphoteres) 
40 Tensid und ein Gemisch aus 

a) mindestens 0.1 Gew.-% Milchsdure; 

b) mindestens 0,05 Gew.-% Citronensdure; und 

c) mindestens 0.05 Gew.-% Pyn-olidoncarbonsdure. 

45 

jeweils berechnet auf die Gesamtzusammensetzung des Mittels. 

2. Haarpflegemittel nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB es zusdtzlich mindestens 0.5 Gew.-% Glycerin 
enthait. 

50 

3. Haarpflegemittei nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB es zusatzlich mindestens eine organische 
Sdure, ausgewdhtt aus der Gruppe Glykolsdure, Apfelsdure, Giyoxylsdure, Weinsdure und/oder Brenztrauben- 
sSure. enthdit. 

55 4. HaanA/aschmittel nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet. daB es 5 bis 50 
Gew.-%, berechnet auf die Gesamtzusammensetzung. mindestens eines anionischen Tensids enthSlt. 
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